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چکیده
نـوع  هاي چـرخش مختلـف بـر    لف و زمانهاي مختpHژل تهیه گردید و اثر -در این تحقیق نانوذرات دي اکسید تیتانیم با استفاده از روش سل

نتـایج  . انجام گرفـت FTIRو XRDهاي روي آنها تستها،در نهایت پس از سنتز نمونه. فازها و توزیع اندازه ذرات مورد پژوهش قرار گرفت
هـاي فـازي نشـان داد   بررسی. یدآبدست میnm25کوچکترین اندازه ذرات را با اندازه تقریبا h36و زمان چرخشpH=5/3نشان داد که در 

هاي سنتز شده، ارتعاشـات  براي همه نمونهFTIRنتایج حاصل از . مخلوطی از فازهاي آناتاز و روتایل هستندTiO2که در این شرایط نانوذرات 
.را نشان دادندTiO2هاي باندهاي مولکول

.ي اکسید تیتانیم، آناتاز، روتایلنانوذرات، د: هاي کلیدياژهو

مقدمه-1

یک ماده معدنی و اکسید فلزي، متشـکل از  تیتانیمیداکسيد
يد. اسـت TiO2عناصر تیتانیم و اکسیژن بـا فرمـول شـیمیایی    

آناتـاز، روتایـل و   داراي سه شکل بلوري شاملیتانیم تیداکس
تیتـانیم یداکسيددر دماهاي پایینمعمولا.باشدبروکیت می

با بـالا رفـتن دمـا، فـاز نیمـه      . شودبه شکل فاز آناتاز متبلور می
استحاله به فاز پایدار روتایل تغییر حالت پایدار آناتاز در یک

.1دهدمی

لـب  نانوذرات دي اکسید تیتانیم، دو ویژگی بسیار خاص و جا
این . انداي به این ماده دادهدارند که این امر، کاربردهاي ویژه

یتخاص ـیسـتی و  فوتوکاتالیتخاص ـ: دو خاصیت عبارتنـد از 
يدذرات شـده اسـت نـانو   موجـب  خـواص  ینای که آبدوست

ــ ــانیمتیداکس ــود تم یت ــطوح خ ــد  یزدر س ــطوح ض ــونده، س ش
باشندداشته کاربرد رساناها یمهآب و هوا و نیهتصفیکروب،م
3،2.هاي متعـددي بـراي سـنتز نـانوذرات دي     تاکنون روش

مهمتـرین ایـن   . مورد استفاده قـرار گرفتـه اسـت   تیتانیماکسید
روش ، 6مکانوشـیمیایی ، 5،4هیـدروترمال ها شامل روش
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روش چگـالش از  ، 7پلاسماي حرارتی با فرکانس رادیویی
هـاي  از میان روش. باشندمی9ژل-سلو 8بخار شیمیایی

هاي توزیـع انـدازه ذرات   ژل داراي مزیت-نام برده روش سل
روي سـطوح  کیب شیمیایی و ایجاد لایه نازكریز، کنترل تر

.10باشد می
TiO2و همکاران نـانوذرات  2007Venkatachalamدر سال 

در این کار از مـواد تیتـانیم   . ژل تولید کردند-را به روش سل
، اسید استیک و آب با نسبت مولی مشـخص  ایزوپروپوکساید

نتایج نشان داد که این روش براي تولید این پودر .استفاده شد
معیوب است و علت آن گرایش به آگلـومره شـدن سـریع در    

البته مشخص شد که دماي کلسـینه  . برابر کریستاله شدن است
شـده اسـت   TiO2بالا موجب ایجاد انـدکی ذرات کریسـتالی   

ــر. ]11[ ــان ب ــین محقق ــرات ریزســاختاري همچن ــا TiO2تغیی ب
. پرداختنـد ژل -سـل ه از امواج فراصوتی روي تکنیـک  استفاد

نتایج نشان داد که پودر کریستالی در این فرآیند به طور کامل 
تشکیل شده است و امـواج فراصـوت بـا سـل موجـب تسـریع       

جویی در زمـان و  این کار موجب صرفه. شودفرآیند تبلور می
.]12-14[شود انرژي می

ماي پخت بـر  به مطالعه تاثیر د2014فلاح و همکاران در سال 
م در حضـور نیـوبی  TiO2نانوذرات خواص الکتریکی و نوري

نتــایج نشــان داد کــه پخــت دو . ژل پرداختنــد-بــه روش ســل
ــه ــه   مرحل ــل ملاحظ ــزایش قاب ــب اف ــلا موج ــفر خ اي در اتمس

ــیلم مــی  ــت مقاومــت  . شــودرســانایی ف ــن حال ــین در ای همچن
.]15[یابد الکتریکی نیز به صورت محسوسی کاهش می

دست بTiO2روي خواص ریزساختاري هاییهمچنین بررسی
ژل در حضـور یـون جیـوه و تـاثیر دمـاي      -آمده به روش سل

هـاي جیـوه موجـب ایجـاد     حضور یون. پخت صورت گرفت
در حضـور  بر ایـن  علاوه . گرددن میبهتر نانوساختار و رشد آ

هاي جیوه قدرت بازتابندگی فیلم ایجـاد شـده بـه شـدت     یون
.]16-18[یابد افزایش می

و همکاران به مطالعه مقدار آب اولیه 2015Agartanدر سال 
TiO2و دمــاي تکلــیس بــر خــواص فتوکاتالیســتی نــانو پــودر 

ــل  ــه روش س ــدي ب ــد-تولی ــه  . ژل پرداختن ــاهده گردیدک مش

افــزایش آب اولیــه موجــب ایجــاد پودرهــا بــا تبلــور بیشــتر و  
روي همچنین مطالعاتی. ]19[شودنشینی میتر بدون تهراحت

تولیـدي  TiO2سنتز دما پایین و مشخصات فاز آناتاز نانوپودر 
نتـایج نشـان   . ژل با اسید استیک صورت گرفت-به روش سل

دادند که با روش خاص انجام شده در این تحقیقات علیـرغم  
. انـد با فاز آناتاز تشکیل شدهTiO2دماي پایین سنتز، نانوپودر 

تـر تشـکیل   سید استیک فـاز آناتـاز سـریع   همچنین با افزایش ا
.]20-22[یابد شده و انرژي تشکیل کاهش می

که حاوي TiO2با توجه به موارد فوق بدست آوردن نانوذرات 
ــد      ــین ذرات فاقـ ــد و همچنـ ــل باشـ ــاز و روتایـ ــاز آناتـ دو فـ

گلومراســیون و داراي پراکنــدگی مناســب باشــند مشـــکل     آ
نـانوذرات دي  هدف از انجام ایـن پـژوهش سـنتز   لذا.باشدمی

ذرات ژل است و از آنجائیکـه نـانو  -اکسید تیتانیم به روش سل
زیـاد،  نسـبت سـطح بـه حجـم     بسیار ریـز و دلیل اندازه ذرات ب

پذیري زیادي دارند لذا سعی تمایل به آگلومره شدن و واکنش
چـرخش هـاي زمـان وpHبر ایـن اسـت تـا بـا بررسـی اثـرات       

با زهاي پراکندگی مناسب وذراتی با نوع فاگوناگون بتوان نانو
.بندي ریز بدست آورددانه

هاي تجربیفعالیت- 2

یتــانیمتمــواد ،مذرات تیتــانیایــن پــژوهش بــراي تهیــه نــانودر
مـرك  ،%5/99(اتـانول ،)مرك آلمان،%98(یزوپروپوکسایدا

ــدریکه، آب مقطــر، )آلمــان مــرك ،%37(یداســیدروکلری
از شـرکت مـرك   %97یاك داراي خلوص بالاآمونو ) آلمان

.آلمان مورد استفاده قرار گرفتند
ژل ابتـدا  -بـراي سـنتز نـانوذرات از روش سـل    در مرحلـه اول 

لیتـر  میلی5/12لیتر تیتانیم ایزوپروپوکساید در میلی5/2مقدار 
قطره به سپس قطره. همزن مغناطیسی حل گردیدتوسطاتانول 

بـراي تنظـیم  لیتر آب مقطر اضافه و در نهایـت میلی2محلول 
8/1=pHروکلریدریک اسید به محلـول اضـافه   قطره هیدقطره

سـپس دمـا را آرام   همزده شده وh24نمونه به مدت . گردید
گرفتـه و بـه ژل تبـدیل    ) سل(آرام بالا برده تا رطوبت محلول 
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بـه  C100°ژل آماده شده درون خشـک کـن بـا دمـاي     . شود
به مـدت  C450°قرار گرفت و در نهایت در دمايh8مدت

h2سینتر گردید.
) 9و5/3،7، 8/1(هاي مختلـف pHبررسیاثردر مرحله دوم 

در این مرحله نیز . مورد بررسی قرار گرفتTiO2ذراتنانوبر
ــول ــوده و  محل ــه نم ــوق را تهی ــاي ف ــت دردره pH= 4نهای

هـاي  pHمختلف با اضافه کردن هیدروکلریدریک اسید براي 
هـا  محلـول 9و7هاي pHو افزودن آمونیاك براي 5/3و 8/1

نمونه بـه ژل تبـدیل   h24تهیه گردیده و بعد از چرخش زمان 
h2بـه مـدت   C450°بعد از خشک کـردن در دمـاي  شده و 

.گردندپخت می
ــاب   ــا انتخـ ــایی بـ ــه نهـ ــول pH=5/3در مرحلـ ــانیم محلـ تیتـ

،12هـاي چـرخش   نایزوپروپوکساید را تهیه نمـوده و در زمـا  
طور که ذکـر  همان. گیردعمل چرخش صورت میh48و 36
تبدیل سـل آن را بـه ژل تبـدیل نمـوده و در دمـاي     بعد ازشد
°C100نهایت در دمـاي  خشک و در°C450  بـه مـدتh2

.گرددمیکلسینه 
XRDساختاري با اسـتفاده از دسـتگاه   هاي فازي و ریزبررسی

ــدل  ــوج PW1800مــ ــابش مــ ــا تــ ــدودهCuKبــ در محــ
60-102θ= سـنج مـادون قرمـز    فوریـه طیـف  تبدیل(FTIR)

UATRبـا اسـتفاده از روش  Perkin Elmerتوسط اسپکتروم 

.مورد استفاده قرار گرفت
رابطـه  . براي مقایسه اندازه ذرات از رابطـه شـرر اسـتفاده شـد    

:زیرشرر به صورت

)1(=K/βcos

9/0ضریب شکل بلور بوده و به طور متوسط Kدر این رابطه 
طول موج اشـعه ایکـس بـر حسـب     . در نظر گرفته می شود

پهناي پیک در نصف ارتفـاع ماکسـیمم بـر حسـب     βنانومتر، 
انـدازه متوسـط   زاویـه پـراش بـر حسـب درجـه و      رادیان، 

.]24،23[ذرات بر حسب نانومتر است 

وپ الکترونــــی عبــــوريریزســــاختار توســــط میکروســــک
.مورد بررسی قرار گرفت) آلمان-Zeiss-فیلیپس(

نتایج و بحث- 3
هاي آنالیز فازيبررسی-3-1

هـاي  pHهاي سنتز شده در نمونهXRDنتایج حاصل از آنالیز 
الگوي پـراش  . اندنشان داده شده1در شکل 9و 7، 5/3، 8/1

7و5/3، 8/1هاي pHاشعه ایکس براي سه نمونه سنتز شده در 
سنتز شده مخلوطی از دو TiO2تقریبا یکسان بوده و نانوذرات 

الگوي پـراش نمونـه سـنتز شـده در     . فاز آناتاز و روتایل است
9=pHهـاي  ها بوده و در آن فقط پیـک متفاوت از سایر نمونه

مربــوط بــه فــاز آناتــاز مشــاهده شــده و فــاز روتایــل مشــاهده  
، از pHشـود بـا افـزایش    هده مـی همـانطور کـه مشـا   . شودنمی

میزان فاز روتایل کاسته شـده و بـه میـزان فـاز آناتـاز افـزایش       
سـنتز شـده   TiO2، نـانوذرات  pH=9یابد، تا جـایی کـه در   می

باشـد کـه در   این بدین علـت مـی  . فقط حاوي فاز آناتاز است
pHشـود و  گیري بـه خـوبی انجـام نمـی    تر چون اکسیژنپایین

گیـرد  هـاي خطـی صـورت مـی    ر بین لایهعمل اکسیداسیون د
شود در نتیجه ها میباعث رشد خطی در امتداد صفحه کاتیون

9بالاتر pHاما در . شودهر دو فاز روتایل و آناتاز مشاهده می
گیرد دنس شـدن  گیري بخوبی صورت میچون عمل اکسیژن

گیرد و باعث چیده شـده  دار صورت میصورت زاویهه ماده ب
.]25[گرددتشکیل فقط فاز آناتاز میدار وزاویه

.هاي مختلفpHسنتز شده در TiO2نانوذرات XRD: 1شکل
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میانگین اندازه ذرات سنتز شده در: 1جدول 
pHهاي مختلف طبق رابطه شرر.

pHβ

8/10032/039/2543

5/30039/033/2536

70029/038/2548

90026/041/2553

هاي مختلـف  pHمیانگین اندازه ذرات سنتز شده در 1جدول 
مشاهده گردیـد نمونـه سـنتز    . دهدطبق رابطه شرر را نشان می

کوچکترین اندازه ،nm36، با اندازه متوسط pH=5/3شده در 
هاي سنتز شده دارد و بزرگترین اندازه با مقدار را در بین نمونه

nm53 9متعلق به نمونه سنتز شده در=pHاین نتایج در . است
.نیز آورده شده است2شکل 

پژوهشگران به این نتیجه رسیدند که بعد از پخش شدن ذرات 
در حلال نانوذرات تمایل به آگلومره شـدن دارنـد و پتانسـیل    
الکتریکی بوسیله یک لایه دوگانه الکتریکی بـه نـام لایـه زتـا     

ــه  هــاي داخلــی و خــارجی اســت توســعه داده  کــه شــامل لای
وقتـی کـه تمـام ذرات معلـق شـده داراي بـار مشـابه        . شودمی

باشند، تمایل به جدا کردن و آگلومره نشـدن دارنـد و درجـه    
. دافعه ذرات رسوب کرده با پتانسـیل زتـا رابطـه مسـتقیم دارد    

ــالاي   ــایین+ eV30زمــانی کــه پتانســیل زتــاي محلــول ب یــا پ
eV30-بـا افـزایش   . قرار دارد، پایدار استpH   پتانسـیل زتـا

رسد که پتانسیل زتا برابر صفراي مییابد تا به نقطهکاهش می
گوینــد مــیIEP)(شــود کــه بــه آن نقطــه ایزوالکتریــک  مــی

]27،26،11 . بــه علــت محــیط مرطــوب ســطح نــانوذرات دي
هاي هیدروکسیل پوشانده شده و سطوح اکسید تیتانیم با گروه

که معادله یـونیزه  آمورف هستند)Ti–OH(هاي تیتانول گروه
:باشدشدن آنها به صورت زیر می

-Ti-OH+H+ -Ti-OH2
+ pH <IEP )2(

-Ti-OH+OH- -Ti-O- +H2O           pH >IEP )3(

.هاي مختلفpHنمودار اندازه ذرات سنتز شده در :2شکل 

سنتز شده درTiO2هاي آنالیز اشعه ایکس نمونه: 3شکل 
5/3=pH و12،36چرخش هايزمانوh48.

و pH=5/3میانگین اندازه ذرات سنتز شده در : 2جدول 
.طبق رابطه شررh48و12،36چرخش هايزمان

βساعت

120029/0394/2549
360021/.0379/2522
480037/0355/2538

چون . شودبهترین پراکندگی مشاهده میpH=5/3بنابراین در 
ابـد کـه خـود    یمقدار پتانسیل زتا کـاهش مـی  pHبا بالا رفتن 

باعث کاهش اختلاف پتانسیل بین فـاز پخـش شـده و محـیط     
در .شـود اطراف آن که عامل اصلی دافعه بین ذرات است می

چنین شرایطی نیروي واندروالس قـدرت عمـل پیـدا کـرده و     
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آگلـومره شـدن افـزایش    موجب چسبیدن ذرات بهـم شـده و  
.]28[یابد می

ــهXRDنتــایج 3شــکل  ســنتز شــده در TiO2هــاي روي نمون
5/3=pH ــانو ــايزمـ ــرخش هـ ــان h48و12،36چـ را نشـ

.دهدمی
ذرات سنتز دهد الگوي پراش اشعه ایکس براي نتایج نشان می

و فقـط  بـوده  یکسـان یبـا شده در هر سـه زمـان چـرخش، تقر   
در هـر سـه زمـان چـرخش     . اسـت یـر متغیها کمیکارتفاع پ

ــی از  ــاذرات ترکیب ــلروتايفازه ــتند وی ــاز هس ــان و آنات زم
.روي تغییرات فازي نداشته استچرخش اثري

ــدول  ــکل 2ج ــده در   4و ش ــنتز ش ــدازه ذرات س ــانگین ان می
5/3=pH و12،36چرخش هايزمانوh48 طبق رابطه شرر

طبق رابطه شرر، کوچکترین ذرات سنتز شده . دهدرا نشان می
و بزرگتـرین انـدازه   nm22بـا h36متعلق به زمـان چـرخش  
همـانطور  . اسـت nm49ساعت با h12متعلق به زمان چرخش 

سـاعت  36شود بـا افـزایش زمـان چـرخش تـا      که مشاهده می
بــه مقــدار h36شــود و در زمــان کــوچکتر مــیانــدازه ذرات

انـدازه  h48مینیمم رسیده ولی بـا افـرایش زمـان چـرخش تـا     
هـم چسـبیدن و آگلـومره شـدن آنهـا بزرگتـر       ذرات به علت ب

.شودمی
باشـد کـه منجـر بـه     این اثر احتمالا بعلت نیروهاي براونی مـی 

علاوه بر ایـن حـرارت ایجـاد شـده در     . گرددتجمع ذرات می
تـر ممکـن اسـت عـاملی بـراي افـزایش       ان چرخش طولانیزم

ــد   ــده باش ــش ش ــع ذرات پخ ــبش ذرات و تجم ــین . جن همچن
گـردد و ترکیـدن   ها میافزایش دما باعث افزایش فشار حباب

.]29[کند آنها را مشکل می
هــاي ســنتز شــده در نیــز بــراي نمونــهFTIRنتــایج حاصــل از 

pH دها در محدوده بان. اندآورده شده5هاي مختلف در شکل
cm-1800-400   مربوط به ارتعـاش بانـدهايTi-O-Ti  و بانـد

Ti-O-O است و پیک درcm-11700   مربوط به ارتعـاش بانـد
هـاي آب  سطحی مولکـول ، ناشی از جذبO-Hهیدروکسیل 

باندها مربوط به ارتعاش cm-13900-3500در محدوده . است
و درباشدهاي آب میمولکولO-Hباند هیدروکسیل 

میانگین اندازه ذرات سنتز شده در : 4شکل 
.h48و12،36چرخش هايزمان

.هاي مختلفpHنمونه هاي سنتز شده در FTIRطیف : 5شکل 

pH=5/3هاي سنتز شده در نمونهFTIRطیف : 6شکل 

.h48و 12،36چرخش هايزمانو 

مربوط به ارتعـاش بانـد   نیز باندها cm-12400-2300محدوده 
C-O ــول ــی از مولکـ ــاي ناشـ ــت  CO2هـ ــود در هواسـ موجـ
28،24،13     که ایـن نتـایج بـا نتـایجXRD  همـاهنگی دارد و

.کندتایید میراTiO2وجود فازهاي حاوي 
هــاي ســنتز شــده در نیــز بــراي نمونــهFTIRنتــایج حاصــل از 

5/3=pH ــانو ــايزم ــرخش ه ــکل h48و 12،36چ 6در ش
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هـاي  گـردد منحنـی  همانطور کـه مشـاهده مـی   . اندآورده شده
FTIR در این مرحله نیز مشابهFTIR  در . حالت قبلـی هسـتند

مربوط به ارتعاش cm-1800-400اینجا نیز باندها در محدوده 
مربـوط  cm-11700پیک . استTi-O-Oو باند Ti-O-Tiباند 

حی ، ناشـی از جـذب سـط   O-Hبه ارتعاش بانـد هیدروکسـیل   
ــول ــت مولک ــاي آب اس ــدوده . ه ــز cm-13900-3500مح نی

هـاي  پیـک . اسـت O-Hمربوط به ارتعاش بانـد هیدروکسـیل   
C-Oنیز مربوط بـه ارتعـاش بانـد    cm-12400-2300محدوده 

اما بـا افـزایش   . موجود در هواستCO2هاي ناشی از مولکول
یدروکسـیل هسـاعت از شـدت بانـدهاي    48زمان چرخش تا 

O-Hــیکاســته ــود کــه بم ــاهش آن  ش ــر آب و ک ــت تبخی عل
.30،29[باشدمی

گیرينتیجه-4
ژل سنتز شـد و  -به روش سلTiO2در این پژوهش نانوذرات 

هـاي چـرخش مختلـف مـورد     ي مختلف و زمـان هاpHاثرات 
محلول، pHمشاهده گردید که با افزایش . بررسی قرار گرفت

از میزان فاز روتایل کاسته شده و بر میـزان فـاز آناتـاز افـزوده     
. شودمی

ذرات h36نشان داد کـه بـا افـزایش زمـان چـرخش تـا       نتایج 
.باشــندگلــومره شــدن مــیتــر و بــدون آداراي توزیـع مناســب 

h36و زمـان چـرخش   pH=5/3کوچکترین اندازه ذرات در 
.استدست آمدهبnm30تا 25محدودهدر 
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